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1 . Le present rapport d'examen pr6llminaire International, etabli par I'administaration chargee de I'examen pr^liminaire 
international, est transmis au deposant confornnement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feullles, y compris la presente feuille de couverture. 

S II est acconnpagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites auprds de 
radminlstratlon chargee de I'examen pr^liminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 3 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

I S Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant ^ la nouveaute, Tactivitd inventive et la possibilite 
d'application Industrielle 

Absence d'unit6 de I'invention 

Declaration motlvee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

Irregularites dans la demande Internationale 



II 


□ 


ill 
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IV 
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V 




VI 
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VII 




VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen prellminaire 
Internationale 
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Nom et adresse postale de Tadministration charg6e de 
I'examen pr6Iiminaire international: 
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Fonnulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande internationale PCT/E POO/03734 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale {les feuilles de remplacement qui ont 6te remises 
^ I'office recepteur en r6ponse a une invitation faite confonv^ment a /'article 14 sont consid^r6es dans le present 
rapport comme "initialement d^posSes" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'efles ne contiennent 
pas de modifications (rdgles 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-13 version initlale 

Revendications, N"": 

1-16 regue(s) avec telecopie du 25/04/2001 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus 6taient k la disposition de Tadministration ou 
lui ont et6 remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a §t§ deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces Elements 6taient k la disposition de I'administration ou lui ont 6te remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r^gle 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r^gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la rfegle 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulgu^es dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-del^ 
de la divulgation faite dans la demande telle que d6posee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques h 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n°® : 

□ des dessins, feuilles : 
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5. □ Le present rapport a eX6 formula abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6t§ consld6rees 
comma ailant au-del^ de l'expos6 de I'invention tel qu'il a et6 d6pos6, comme 11 est indiqu§ ci-apr^s (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiqu^e au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventive et la possibilit' 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 

1. Declaration 



Nouveaute 


Oui : 


Revendications 






Non : 


Revendications 


1-16 


Actlvite inventive 


Oui : 


Revendications 






Non : 


Revendications 


1-16 


Possibilite d'application industrielle 


Oui : 


Revendications 


1-16 




Non : 


Revendications 





2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Vil. Irregularites dans la demande intemationale 

Les irregularites suivantes, concernant la forme ou le contenu de la demande Internationale, ont ete constat6es : 
voir feuille separee 
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Cone rnant I point I 
Base du rapport 

Les amendements deposes avec la lettre du 25.04,2001 satisfont aux exigences 
de I'article 34(2)b PCT. 

Concernant le point V 

Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, Tactivite inventiv 
et la possibilite d'applicatlon industrielle; citations et explications a Tappui d 
cette declaration 

D1 : EP-A-0 659 784 (SOLVAY) 

D2: EP-A-0 849 31 8 (MONTELL NORTH AMERICA INC) 

D3: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 01 1 , no. 1 85 (C-428), 1 3 juin 1 987 

(1987-06-13) & JP 62 01 1703 A (UBE IND LTD), 20 janvier 1987 (1987-01- 

20) 

D4: EP-A-0 286 734 (STAMICARBON) 

D5: US-A-4 668 721 (SELTZER RAYMOND ETAL) 

D6: EP 0 882 571 , cite par I'examinateur. 

1. Nouveaute et activite inventive (Art. 33(2) et (3) PCT). 

L'examinateur a eu connaissance du document D6, non cite dans le rapport de 

recherche, mais apparaissant cependant particulierement pertinent. 

Ce document decrit le revetement multicouche de tubes en acier ou une des 

couches est composee d'une polvolefine greffee a {'anhydride maleicue et, entre 

autres additifs, de 1,3.5-trimethvl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butvl-4-hvdroxvbenzyn 

benzene . (Voir revendication 1 et page 5, lignes 12-21, page 6, lignes 15-20 et 

exemples). 

Les revendications 1 ,7, 8 et 13 ne sont done pas nouvelles. L'objet des autres 
revendications, quand il n'est pas deja connu de D6, ne correspond qu'a des 
mises en oeuvres preferees des revendications independantes et n'implique pas 
d'activite inventive. 
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b) Le document D1 decrit un precede de greffage d'une polyolefine lineaire dans 
lequel un additif antioxidant est introduit au cours de I'extrusion. L'additif 1,3,5- 
trinnethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybezyl)benzene n'est pas mentionne. 

c) Les autres documents sont consideres moins pertinents. 
Concernant le point VH 

Irregularites dans la demande Internationale 

D1 et D6 ne sont pas mentionnes dans la demande contrairement aux exigences 
de la Regie 5.1 a)ii PCT. 

La description n'a pas ete adaptee aux nouvelles revendications. 
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REVENDICATIONS 

1 - Compositions comprenant im ou plusieurs polymSzes d'olefine 
fonctionnalisds par au moins un agent de fonctionnalisation choisi panni les 
acides carboxyliques, leurs esters, leuis anhydrides et leurs sels metalliques et un 

5 ou plusieurs agents stabilisants compoitant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombr^s et au plus une fbnction ester dont au moins un des 
agents stabilisants est le l,3,5-trimethyl-2,4,6--tris(3,5-di-t-butyl"4-hydroxy- 
ben2yl)benzene. 

2 - Compositions selon la revendicatxon 1, caract^risees en ce que la 
1 0 quantity d*agent stabilisant est comprise entre 0,001 et 1 % en poids, 

3 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, 
caractdrisees en ce qu'au moins un des polymeres d^oleflne fonctionnalises par au 
moins un agent de fonctioimalisation choisi paxmi les acides carboxyliques, leurs 
esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques est un polymere d'ethyldne 

15 fonctionnaUsd par de ranhydride mal^ique. 

4 - Compositions selon la revendication 3, caracterisees en ce que 
Tanhydride mal^ique est present dans le polymere d'ethylene fonctionnalise en 
une quantity de 0,001 a 5 % enpoids. 

5 - Compositions selon la revendication 3 ou 4, caracterisees en ce que le 
20 polymere d'ethylene fonctionnalis6 par de Tanhydride mal6ique presente une 

masse volumique standard de 915 a 960 kg/m' et un indice de fluidity, mesure a 
190 °C sous une charge de 5 kg, de 0,1 a 50 dg/min. 

6 *• Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterisees en ce que la composition est dilute dans un ou plusieurs polymeres 

25 d'oiefine non fonctionnalises. 

7 . Utilisation d'un ou de plusieurs agents stabilisants comportant un ou 
plusieurs groi^ements phenols stdriquement encombr^s et au plus une fonction 
ester dont au moins un des agents stabilisants est le l,3,5-trimethyI-2,4,6-tris(3,5- 
di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benz6ne pour la stabilisation de polymferes d 'define 

30 fonctionnalises par au moins un agent de fonctionnalisation choisi paimi les 
acides carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques. 
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8 - Precede de preparation de compositions stabilise comprenant un ou 
plusieurs polymeres d'olefine fonctionaalises et im ouplusieurs agents 
stabilisants, caiacteris^ en ce qu'on melange en fondu dans une extrudeuse k vis, 
un ou plusieurs polymeres d^ol^fine, un ou plusieurs agents de fonctionnalisation, 
5 un ou plusieurs initiateurs radicalaires, un ou plusieurs agents stabilisants 

comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement eacoml?res et aii 
plus une fonction ester dont au moins un des agents stabilisants est le 1,3,5* 
trimethyI-2,4,6-tris(3,5-^-t-butyl-4-hydroxyben2yI)benz^ et ^entuellement 
un ou plusieurs additi&. 

10 9 - Proc6de selon la revendication 8, caract^rise en ce qu'au moins \m des 

polym&res d'ol^fine introdxtit dans rextrudeuse est un polymire d'6thyl6ne 
preseatant une masse volumique standard de 915 a 960 kg/m^ et tm indice de 
fluidity, mesur^ a 190 sous ime charge de 5 kg, de 0,1 a 200 dg/mirt 

10 - Proced6 selon IHrne quelconque des revendications 8 & 9, caracteris6 
IS en ce qu'au moins un des agents de fonctionnalisation introduit dans rextrudeuse 

est Tanbydiide maleique. 

11 - Proc^dd selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, caract6ris6 
en ce que la temperature de xuise en oeuvre se situe entre 120 et 290 °C- 

12 - Proc6de selon ISme quelconque des revendications Sill. caract6ris6 
20 en ce que la composition stabilise est dUuee dans un ou plusieurs polymeres 

d'ol^fine non fonctionnalises. 

13 - Utilisation de compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 6 ou obtenues par un precede selon Time quelconque des 
revendications 8 i 12 pour compatibiliser des polymeres d'oldfine avec des 

25 polymeres, des matieres de charge et des substrats m^talliques qui sont 
incompatibles avec les polymeres d'ol6fine. 

14 - Utilisation selon la revendication 13, caracteri$6e en ce que les 
polymeres incompatibles sont des resines epoxy. 

15 - Utilisation selon la revendication 13 ou 14 pour Tadh^sion 

30 multicouche. ' * 
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16 - Utilisation selon I'une quelconque des revendications 13^15 pour le 
revetement multicouche de tubes en aciet. 



izeit 25.APr. I7:I3 
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S 98/54 
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fUK f UK 1 MtK At 1 ION preliminary Examination Report (Form PCT/lPEA/4 16) 


International application No. 

PCT/EPOO/03734 


International filing date {day/month/year) 
25 April 2000 (25 .04.00) 


Priority date {day/month/year) 

29 April 1999(29.04.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 

C08F 255/02, 255/00, C08K 5/134, COW 151/06. C09D 151/06 


Applicant 


SOLVAY (SOCIETE ANONYME) 





1. This international preliminary examination report has been prepared by this international Prehminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



, sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by A>4NEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



BECENED 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



I 


12^ 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



Date of-submission of the demand 

23 November 2000 (23. 1 1 .00) 


Date of completion of this report 

02 July 2001 (02.07.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized offxer 
Telephone No. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/03734 



L Basis f the rep rt 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been fitmished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originalfy filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 

the international application as originally filed. 

the description, pages ^"^3 ^ as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



^ the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-16 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



25 April 2001 r25.04.200n 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



, [ I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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I^madonal application No. 
PCT/EP 00/03734 



INTERNATIONAL P] 



f ARY EXAMINATION REPORT 



I. Basis of the rep rt 

1. This r^rt has been drawn on the basis of (TS^pibce^^ 

under Article 14 are referred to in this r^xjrt as "originaUy filed*' and are notannexedto the report since they do not contain amendments.)'. 

The amendments filed with the letter of 25 April 2001 
comply with the requirements of PCT Article 34 (2) (b) . 
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PCT/EP 00/03734 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard t novelty, inventive step r industrial applicability; 
citations and explanati ns supp rting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



1-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



Dl: EP-A-0 659 7 84 (SOLVAY) 

D2: EP-A-0 84 9 318 (MONTELL NORTH AMERICA INC) 
D3: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, vol. Oil, no. 185 (C- 
428), 13 June 1987 (1987-06-13) & JP 62 011703 A 
(UBE IND LTD), 20 January 1987 (1987-01-20) 
D4: EP-A-0 286 734 { STAMICARBON) 
D5: US-A-4 668 721 (SELTZER RAYMOND ET AL) 



D6: EP 0 882 571 cited by the examiner 

1. Novelty and inventive step (PCT Article 33(2) and 
(3) ) 



The examiner has found document D6, which is not 
cited in the search report but appears to be 
particularly relevant . 

D6 describes a multilayer steel tube coating in 
which one layer consists of a maleic anhydride- 
grafted polypi e fin and, among other additives, 
1, 3, 5-trimethyl-2, 4, 6-tris (3, 5-di-t-butyl-4- 
hydroxybenzyl ) benzene (see claim 1 and page 5, lines 
12-21, page 6, lines 15-20 and the examples) . 
Therefore, claims 1, 7, 8 and 13 are not novel. The 
subject matter of the other claims, in so far as it 
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^emadonal s^plication No. 
PCT/EP 00/03734 



is not known from D6, merely represents preferred 
embodiments of the subject matter of the independent 
claims and does not involve an inventive step. 

Document Dl describes a straight polyolefin grafting 
method wherein an anti-oxidant additive is added 
during extrusion. The additive 1, 3, 5-trimethyl- 
2, 4, 6-tris (3, 5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl) benzene is 
not mentioned. 

The other documents are considered to be less 
relevant . 
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^^nadonal application No. 
PCT/EP 00/03734 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international ^plication have been noted: 

Contrary to the requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii) , 
documents Dl and D6 have not been mentioned in the 
application. 

The description has not been made consistent with the new 
claims - 
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TRAITE DE CO(^RATIdN EN MATIERE DE BRE<||rS 09/926414 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et r ^ g!es 43 1 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

S 98/54 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche intemationaie 
(formulaire PCT/lSA/220) et, le cas echeant. le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/EP 00/03734 


Date du depot intemational(7ou///T7ois/annee^ 

25/04/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

29/04/1999 


Deposant 

SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et al . 



Le present rapport de recherche intemationaie, etabli par I'administration chargee de la recherche intemationaie, est transmis au 
deposant conformement a I'article 1 8. Une copie en est transmise au Bureau international. 



.feuille 



Ce rapport de recherche intemationaie comprend 3_ 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif h I'^tat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche intemationaie a et6 effectuee sur la base de la demande intemationaie dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point, 

[ [ la recherche intemationaie a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande intemationaie remise a I'administration. 

b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acides amines drvulguees dans la demande intemationaie (le cas echeant), 
la recherche intemationaie a et6 effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande intemationaie, sous forme ecrite. 

I I deposee avec la demande intemationaie, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I remis utterieurement k Tadministration, sous forme ecrite. 

I [ remis utterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et foumi ult6rieurement ne vas pas au-del^ de la 

divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete foumie. 
I I La declaration, selon laquelle les informations enregistrdes sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 

du listage des sequences presente par ecrit, a ete foumie. 



I I II a ete estlme que certaines revendlcations ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir ie cadre 1). 
I I II y a absence d*unltd de IMnvention (voir le cadre II). 



4. En ce qui conceme le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui conceme I'abrege, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

, , le texte (reproduit dans le cadre 111) a ete etabli par I'administration confonnement a la rdgle 38.2b). Le deposant peut 

I I presenter des observations k I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 

de recherche intemationaie. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 



□ suggeree pane deposant. □ 
I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caraclerise mieux I'invention. 
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TRAITE DE <lfc)PERATION EN MATIERE DE Bf^ETS 09/926414 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Rdf^rence du dossier du d^posant ou 
du mandataire 

S 98/54 


POUR SUITE vo''' notification de transmission du tapport de recherche Internationale 
(fbrmulaire PCT/ISA/220) et, le cas 6ch6ant le point 5 ci-apr&s 

A DONNER 


Demande intematlonale n"* 

PCT/EP 00/03734 


Date du d^pdt intemational|7our/mo/s/ann^; 

25/04/2000 


(Date de priority (la plus ancienne) 
(Jour/mois/ann^) 

29/04/1999 



Ddposant 



SOLVAY (SOCIETE ANONYME) et al 



Le present rapport de recherche intemationale, 6tal>li par I'administration chaiTg6e de la recherche intemationale, est transmis au 
d6posant confbmn6ment h Tarticle 18. Une copie en est transmise au Bureau inteinational. 

Ce rapport de recherche intemationale comprend 3 feuilles. 

[X| II est aussi accompagn6 rfune copie de chaque document relatif r6tat de la technique qui y est cit6. 



1 . Base du rapport 

a En ce qui conceme la langue, la recherche intemationale a 6t6 effectu6e sur la base de la demande intemationale dans la 
langue dans laquelle eile a 6t6 d^pos^, sauf indication contraire donn^ sous le mime point 

I I la recherche intemationale a 6t6 effectude sur la base d*une traduction de la demande intemationale remise k I'administration. 

b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acldes amln^ divulgu^es dans la demande intemationale (le cas 6ch6ant), 
la recherche intemationale a 4t6 effectu^ sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande intemationale, sous fbnne 6crite. 
I I d6pos^ avec ta demande intemationale, sous forme d6chrffrable par ordinaleur. 
I I remis ult^rieurement k Tadministration, sous forme ^rite. 
I I remis ult^rieurement k radministration, sous fbmie d6chiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences pr6sent6 par ^rit et fbumi ult6r1eur©ment ne vas pas au-del^ de la 
— dvulgation faite dans la demande telle que d^pos^, a 4t6 fbumie. 

I ] La declaration, selon laquelle les informations enregistr6es sous forme d6chiffrable par ortfinateur sont identiques k oelles 
du listage des sequences present^ par ^crit, a ete foumie. 

2. Q II a et6 esttm6 que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas faire robfet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q II y a absence d'untte de rinventlon (voir le cadre II). 



En ce qui conceme le titrep 

[X] le texte est approuvd tel quMl a ete remis par le d^posant 

I I Le texte a ete 4tabli par radministration et a ta teneur suivante: 



En ce qui conceme Tabr^ge, 

[Yl I© texte est approuv6 tel quil a 6t6 remis par le d6posant 

I — I le text (reproduit dans le cadre III) a et6 dtabli par radministration confbrm6ment k la r^gle 38.2b). Le d^posant peut 

I I presenter des obsen/ations k radministration dans un d^lai rfun mois k compter de la date d' xp6dition du present rapport 

de recherche intemationale. 

La figure des desslns k publier avec rabr^ge est la Rgure n** = 

□ sugg6r6eparl diposant. □ Aucuri des figures 

, . n'est^publi r. 

[ I parcequel d^posant n'a pas suggdrd d figure. 

I I p)arce que cette figure caracterls mieux rinventlon. 
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a DOMAINESSURLESQUELS LA RECHERCHE A PORTC 



Documentation minimale consultde (systems de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C08F C08L C08K 



Documentation consuttde autre que la documentation minimale dans la mesure oCi ces documents reinvent des domaines sur iesquels a port6 la recherche 
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C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catdgorie • Identification des documents cit6s, avec, ie cas 6ch6ant. Ilndicatlon des passages pertinents 



no. des revendlcations vls^es 



EP 0 659 784 A (SOLVAY) 
28 juin 1995 (1995-06-28) 

* page 3, ligne 56 - page 4, ligne 6 ; 
page 6, ligne 23-43 ; page 4, ligne 37 - 
page 5, ligne 7 ; page 5, ligne 24-56 ; 
page 2, ligne 35-36 ; exemples * 

EP 0 849 318 A (MONTELL NORTH AMERICA INC) 
24 juin 1998 (1998-06-24) 

* examples 1,4 ; page 3, ligne 36-46 * 

-/-- 



1.2, 

4-11, 

13-17, 

19,20 

3,12 



1,2,4, 

9-11,14, 

15 



m 



Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sont indiqu^s en annexe 



^ Cat^ries sp^ales de documents citds: 

*A' document ddflnlssant 1'^ g6n6ral de la technique, non 

considdrd comme particullerenr\ent pertinent 
'E' document ant^rieur, mais public k la date de d^t international 

ou aprte cette date 
*L' document pouvant jeter un doute sur une revencfication de 

priority ou cit6 pour ddterminer la date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison spteiale (telle qu'indiqu^) 
*0* document se r^f^rant k une divulgation orale. k un usage, k 

une exposition ou tous autres moyens 

"P* document public avant la date de d6p6t International, mais 
post^eurement k la date de priority revendiqu^ 



T" document uit6rieur public aprte la date de d^pfit international ou la 
date de priority et n'appartenenant pas k VMsA de la 
technique pertinent, mais cit6 pour oomprerKlre Ie principe 
ou la th^orie oonstituant la base de ilnvention 

'X' document particulidrement pertinent; I'inven tion revendlqu6e ne peut 
dtre consid^rde comme nouvelle ou comme impiiquant une activity 
inventive par rapport au document oonsid6r6 Isol^ent 

■Y' document particuli^rement pertinent; I'inven tion revendiqude 

ne peut dtre consld^rte comme impiiquant une activity inventive 
lorsque Ie document est asaoci^ ^ un ou plusieura autres 
documents de mdme nature, cette oombinaison 6tant dvldertte 
pour une personne du m#ier 

document qui fait partie de la mdme famille de brevets 



Date k laquelle la recherche intemationaie a 6t6 effecttvement achevto 

3 aoQt 2000 



Date (f expMttlon du present rapport de recherche Intematlorurie 
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10,14 



1.4-7,9, 
10,13-15 
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(54) Title: POLYOLEFIN COMPOSITIONS, METHOD FOR THE PRODUCTION AND USE THEREOF 



(54) Titre: COMPOSITIONS DE POLYOLEFINES, PROCEDE POUR LEUR PREPARATION ET UTILISATION DE CELLES-CI 



(57) Abstract 



The invention relates to compositions comprising one or several olefin polymers which are functionalized by at least one functionalizing 
agent chosen from carboxyl acid and the esters, anhydrides and metal salts thereof in addition to one or more stabilizing agents, comprising 
one or several phenol groups which are sterically congested and a maximum of one ester function. The invention also relates to a method for 
the production and use thereof in recording the number of olefin polymers with polymers, fillers and metal substrates which are incompatible 
with the olefin polymers. 



(57) Abr^g^ 

Compositions comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine fonctionnalis6s par au moins un agent de fonctionnalisation choisi 
parmi les acidcs carboxyl iques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs sels mdtalliques et un ou plusieurs agents stabilisants comportant 
un ou plusieurs groupements phenols st^riquement encombr€s et au plus une fonction ester. Procddd pour leur preparation et utilisation 
de celles-ci pour compatibiliser les polymferes d'ol6fine avec des polymferes, des mati^res de charge et des substrats m6tall iques qui sont 
incompatibles avec les polymeres d*ol6fine. 
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Compositions de polvolefines, procede pour leur preparation et utilisation de 

celles-ci 



La presente invention conceme des compositions stabilisees de 
polyolefines fonctionnalisees et notamment des compositions stabilisees de 
5 polyolefines fonctionnalisees par des groupes acides carboxyliques, leurs esters, 
leurs anhydrides ou leurs sels metalliques. Elle concerne egalement un procede 
pour leur preparation et leur utilisation. 

Les polyolefines fonctionnalisees sont largement utilisees, notamment 
comme adhesif entre une couche de polyethylene (PE) et une couche en resine 
10 epoxy, par exemple pour le revetement de tubes. En pratique, tous les materiaux 
plastiques subissent des phenomenes d'oxydation, communement repris sous la 
terminologie "phenomene de vieillissement". Pour retarder ces phenomenes, la 
methode la plus usitee est I'addition d'agents antioxydants ou stabilisants. 

Pour les polyethylenes, des antioxydants phenoliques sont utilises comme 
15 stabilisant, cependant leur combinaison avec des stabilisants de type phosphites 
est generalement plus efficace, voir US 4,290,941. Une combinaison 
fi-equemment utiHsee est par exemple un melange de pentaerythrityle tetrakis- 
(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenylpropionate) et de tris-(2,4-di-t-butylphenyl)- 
phosphite. 

20 Le probleme qui se pose dans le cas d'adhesifs stabilises de cette fafon, a 

base de polyolefines fonctionnalisees par des groupes acides ou anhydrides, par 
exemple du polyethylene fonctionnalise anhydride maleique, est une perte 
d'adherence a long terme. De plus, ces compositions sont soumises a une perte de 
stabilite thermique et a une augmentation de la viscosite en presence d^humidite 

25 (perte de stabilite rheologique), ce phenomene etant d'ailleurs accelere par une 
augmentation de la temperature. 

La presente invention vise a remedier a ces inconvenients par de nouvelles 
compositions de polyolefines fonctionnalisees presentant une meilleure stabilite 
thermique, une meilleure stabilite rheologique et oflfrant une meilleure adherence a 

30 long terme. 

Un aspect de la presente invention conceme par consequent des 
compositions comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefme fonctionnalises par 
au moins un agent de fonctionnalisation choisis parmi les acides carboxyUques, 
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leurs esters, leurs anhydrides at leurs sels metalliques et un ou plusieurs agents 
stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et au plus une fonction ester. 

Ces compositions fonctionnalisees presentent une meilleure stabilite 
5 rheologique et oflH-ent une meilleure adherence a long terme. 

De plus, ces compositions ne sent plus soumises a une perte de stabilite 
thermique ni a une augmentation de la viscosite en presence d'humidite. 

Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester sont choisis parmi les agents 
10 stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et contenant une fonction ester et parmi les agents stabilisants 
comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement encombres et ne 
contenant pas de fonction ester. 

Par fonction ester, on entend designer aux fins de la presente invention, la 
15 fonction ester derivee de la fonction acide carboxyhque au sens classique de la 
chimique organique (R-CO-O-R'). 

Parmi les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements 
phenols steriquement encombres et contenant une fonction ester, on peut citer par 
exemple le stearyl-beta-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionate. 
20 Parmi les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements 

phenols steriquement encombres et ne contenant pas de fonction ester, on peut 
citer par exemple le l,l,3-tris(2-methyl-4-hydroxy-5-t-butylphenyl)butane, le 2,2'- 
isobutylidene-bis-(4,6-dimethylphenol), le 2,2'-methylene-bis-(6-t-butyl-4-methyl- 
phenol), le 2,6-bis-(alpha-methylbenzyl)-4-methylphenol, le 4,4*-thio-bis-(6-t- 
25 butyl-m-cresol), le 2,2'-methylene-bis-(4-methyl-6-nonylphenol), le diisobutyl- 

nonylphenol, le tris-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurate, le l,3,5-tris-(4- 
t-butyl-3-hydroxy-2,6.dimethylbenzyl)-l,3,5.tria2ine-2,4,6-(lH,3H,5H)-trione, le 
l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)ben2ene, de meme que 
leurs melanges. 

30 De preference, au moins un des agents stabilisants ne contient pas de 

fonction ester. De maniere particulierement preferee, au moins un des agents 
stabilisant est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyI)benzene 
(IRGANOX® 1330). De maniere tout particulierement preferee, les compositions 
selon I'invention comprennent a titre d'agent stabilisant unique, le 1,3,5-trimethyl- 

35 2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)ben2ene. 
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Les quantites d'agent stabilisant mises en oeuvre dans les compositions de 
la presente invention dependent de diflferents facteurs, par exemple de la quantite 
d'initiateur radicalaire utilisee, de I'application prevue pour les compositions et de 
la nature de I'agent de fonctionnalisation. La quantite d*agent stabilisant est 
5 comprise generalement entre 0,001 et 1 % en poids. 

Generalement, la quantite d'agent stabilisant est superieure ou egale a 
0,001 %, de preference superieure ou egale a 0,01 %, de maniere particulierement 
preferee superieure ou egale a 0,1 % en poids. 

Generalement, la quantite d'agent stabilisant est inferieure ou egale a 1 %, 

10 de preference inferieure ou egale a 0,75 %, de maniere particulierement preferee 
inferieure ou egale a 0,5 % en poids. 

Les polymeres d'olefine fonctionnalises par des agents de 
fonctionnalisation choisis parmi les acides carboxyliques, leurs esters, leurs 
anhydrides et leurs sels metalliques peuvent etre obtenus par des techniques 

15 connues, par exemple par copolymerisation ou, de preference, par greflfage. lis 
sont derives de polymeres d'olefines lineaires contenant de 2 a 8 atomes de 
carbone telles que I'ethylene, le propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 1-hexene 
et le 1-octene. Les olefines lineaires contiennent de preference de 2 a 6 atomes de 
carbone, plus particulierement de 2 a 4 atomes de carbone. 

20 Les polymeres d'olefine (polyolefines) peuvent etre selectionnees parmi les 

homopolymeres des olefines precitees et parmi les copolymeres de ces olefines, en 
particulier des copolymeres d'ethylene ou de propylene avec un ou plusieurs 
comonomeres. Les comonomeres constitutifs sont avantageusement choisis 
parmi les olefines decrites ci-dessus et parmi les diolefines comprenant de 4 a 18 

25 atomes de carbone, telles que le 4-vinylcyclohexene le dicyclopentadiene, le 
methylene- et rethylidene-norbomene, le 1,3 -butadiene, Tisoprene et le 1,3- 
pentadiene. 

De preference, les polyolefines sont choisies parmi les polymeres du 
propylene et les polymeres de I'ethylene, en particulier I'homopolymere de 
30 r ethylene, Thomopolymere du propylene, les copolymeres de I'ethylene, les 

copolymeres du propylene, les copolymeres d'ethylene et de propylene et leurs 
melanges. 

Les polymeres du propylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymeres du propylene dont I'indice de fluidite (MFI), 
35 mesure a 230 °C, sous une charge de 2, 16 kg selon la norme ASTM D 1238 
(1986) est compris entre 0,1 et 100 dg/min. 
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Les polymeres de 1' ethylene sont le plus souvent choisis parmi les 
homopolymeres et les copolymeres de Tethylene presentant une masse volumique 
standard comprise entre 915 et 960 kg/m^ et un indice de fluidite (mesure a 190 
°C sous une charge de 5 kg) compris entre 0, 1 et 200 dg/min. 
5 Les homopolymeres et copolymeres de 1' ethylene sont particulierement 

preferes. Ceux-ci presentent avantageusement une masse volumique standard 
d'au moins 915 kg/m^, en particulier d'au moins 936 kg/m^. La masse volumique 
standard ne depasse pas, en general, 960 kg/m^, de preference pas 953 kg/m^. 
Les homopolymeres et copolymeres de F ethylene presentent en outre 
10 habituellement un indice de fluidite (mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg) 
d'au moins 0,1 dg/min, de preference d'au moins 2 dg/min. L'indice de fluidite ne 
depasse pas, le plus souvent, 200 dg/min, plus particulierement pas 40 dg/min. 

L'agent de fonctionnalisation est en general un compose comprenant une 
insaturation vinylique et eventuellement un ou plusieurs noyaux aromatiques et/ou 
15 un ou plusieurs groupements carbonyle. L'agent de fonctionnalisation peut par 
exemple etre choisi parmi les acides insatures mono- ou dicarboxyliques et leurs 
derives, les anhydrides insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs 
derives, les esters insatures d'acide mono- ou dicarboxyUques et leurs derives, les 
sels metalliques insatures d'acide mono- ou dicarboxyliques et leurs derives. Les 
20 agents de fonctionnalisation comprennent de preference de 3 a 20 atomes de 
carbone. On peut citer comme exemples typiques I'acide acryUque, I'acide 
methacrylique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
crotonique, I'acide citraconique, I'anhydride maleique, I'anhydride itaconique, 
I'anhydride crotonique, I'anhydride citraconique et leur melanges. On prefere 
25 tout particulierement I'anhydride maleique. 

D'une maniere particulierement preferee, dans les compositions selon 
I'invention, au moins un des polymeres d'olefine fonctionnalises par au moins un 
agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs esters, 
leurs anhydrides et leurs sels metalliques est un polymere d' ethylene 
30 fonctionnalise par de I'anhydride maleique. 

D'une maniere tout particulierement preferee, dans les compositions selon 
I'invention, le seul polymere d'olefine fonctionnalise est un polymere d'ethylene 
fonctionnalise par de I'anhydride maleique. 

L'anhydride maleique est habituellement present dans le polymere 
3 5 d'ethylene fonctionnalise en une quantite de 0,00 1 a 5 % en poids, de preference 
de 0,01 a 3 % en poids et en particulier de 0,05 a 1 % en poids. 
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Le polymere d'ethylene fonctionnalise avec de Fanhydride maleique 
presente avantageusement une masse volumique standard d'au moins 915 kg/m^, 
en parti culier d'au moins 936 kg/m^. La masse volumique standard ne depasse 
pas, en general, 960 kg/m^, de preference pas 953 kg/m^. II presente en outre 
5 habituellement un indice de fluidite (mesure a 190 °C sous une charge de 5 kg) 
d'au moins 0, 1 dg/min, de preference d'au moins 2 dg/min. L'indice de fluidite ne 
depasse pas, le plus souvent, 50 dg/min, plus particulierement pas 22 dg/min. 

Les compositions selon Tinvention peuvent eventuellement contenir en 
outre des additifs usuels des polyolefines en une quantite allant jusqu'a lO % en 

10 poids, tels que des antioxydants supplementaires, des lubrifiants, des matieres de 
charge, des colorants, des agents nucleants, des agents anti-UV, des agents 
antiacides, comme le stearate de calcium, des agents de modification de la 
cristallinite, comme un copolymere d'ethylene et d'acrylate de n-butyle ou d'ethyle, 
des desactivateurs de metaux ou des agents antistatiques. 

15 Une forme de realisation de la presente invention prevoit la dilution des 

compositions decrites ci-dessus dans un ou plusieurs polymeres d'olefine non 
fonctionnalises. Dans le cas des polymeres d'olefine non fonctionnalises, il s'agit 
essentiellement des composes mentionnes precedemment ou de leurs melanges. 
La composition peut etre diluee jusqu'a 20 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 

20 95 % en poids d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise, de preference 
jusqu'a 10 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 90 % en poids d'au moins un 
polymere d'olefine non fonctionnalise, de maniere plus que preferee jusqu'a 5 fois, 
c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 80 % en poids d'au moins un polymere d'olefine 
non fonctionnalise. 

25 Les compositions selon T invention peuvent etre prepetrees par tout 

procede comme notamment les procedes en solution, les procedes se deroulant 
dans un malaxeur par exemple un malaxeur BRABENDER® ou les procedes se 
deroulant en extrudeuse. De bons resultats sont habituellement obtenus si les 
compositions selon T invention sont preparees au moyen du procede selon 

30 r invention. 

L'invention conceme aussi I'utilisation d'un ou de plusieurs agents 
stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement 
encombres et au plus une fonction ester pour la stabilisation de pol5mieres 
d'olefine fonctionnalises par au moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi 

35 les acides carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques. 
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Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester utilises pour la stabilisation 
sont ceux identifies ci-dessus. 

Les poljTtieres d'olefine que Ton peut stabiliser sont ceux identifies ci- 

5 dessus. 

L^invention conceme egaJement un precede de preparation de 
compositions stabilisees comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine 
fonctionnalises et un ou plusieurs agents stabilisants, selon lequel on melange en 
fondu dans une extrudeuse a vis, un ou plusieurs polymeres d'olefine, un ou 
10 plusieurs agents de fonctionnalisation, un ou plusieurs initiateurs radicalaires, un 
ou plusieurs agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fiDnction ester, et eventuellement un ou 
plusieurs additifs. 

Les agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
15 steriquement encombres et au plus une fonction ester pouvant etre introduits dans 
Textrudeuse sont ceux identifies ci-dessus. 

Un cas prefere est celui ou au moins un des agents stabilisants introduit 
dans r extrudeuse ne contient pas de fonction ester. Un cas particulierement 
prefere est celui ou au moins un des agents stabilisants introduit dans I'extrudeuse 
20 estle l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. Un cas 
tout particulierement prefere est celui ou le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t- 
butyl-4-hydroxybenzyl)benzene est introduit dans Textrudeuse a titre d'agent 
stabilisant unique. 

Les agents stabilisants sont habituellement employes en une quantite 
25 comprise entre 0,001 et 1 % en poids, de preference entre 0,01 et 0,75 % en 
poids et de maniere particulierement preferee entre 0,1 et 0,5 % en poids. 
Ces poljTTieres d'olefine sont ceux identifies ci-dessus. 
Un precede prefere est celui dans lequel au moins un des polymeres 
d'olefine introduit dans Textrudeuse est un polymere d'ethylene presentant une 
30 masse volumique standard de 915 a 960 kg/m^ et un indice de fluidite, mesure a 
190 °C sous une charge de 5 kg, de 0,1 a 200 dg/min. 

Les agents de fonctionnalisation pouvant etre introduits dans I'extrudeuse 
sont choisis parmi les acides carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs 
sels metalliques et sont essentiellement ceux indiques precedemment. 
35 Une variante preferee du procede est celle ou au moins un des agents de 

fonctionnalisation introduit dans I'extrudeuse est I'anhydride maleique. 
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Une variante tout particulierement preferee est celle ou le seul agent de 
fonctionnalisation introduit dans Textrudeuse est I'anhydride maleique. 

Les agents de fonctionnalisation peuvent etre introduits dans Textrudeuse 
soit a Tetat solide, soit a I'etat fondu. Dans ce dernier cas, il est necessaire de 
5 disposer d'un systeme d'introduction maintenu a une temperature superieure a la 
temperature de fusion de I'agent de fonctionnalisation. 

Les agents de fonctionnalisation sont generalement utilises en une quantite 
de 0,001 a 20 % en poids, de preference de 0,05 a 10 % en poids et en particulier 
de 0,01 a 5 % en poids. 
10 La reaction de grefFage dans le procede selon I'invention a lieu sous I'efifet 

d'un initiateur radicalaire. On utilise de preference des peroxydes organiques a 
titre d'initiateur radicalaire. On peut citer comme exemples typiques le peroxyde 
de t-butylcumyle, le l,3-di(2-t-butylperoxyisopropyl)benzene, le 3,5-bis(t- 
butylperoxy)-3, 5 -dimethyl- 1,2-dioxolane, le peroxyde de di-t-butyle, le 2,5- 
15 dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane, le p-menthane hydroperoxyde, le pinane 
hydroperoxyde, le diisopropylbenzene mono-a-hydroperoxyde, I'hydroperoxyde 
de cumene, le t-butylhydroperoxyde et leurs melanges. L'initiateur radicalaire 
prefere est le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane. 

L'initiateur radicalaire est en general mis en cEuvre dans le procede selon 
20 rinvention en une quantite sufFisante pour permettre d'efFectuer le grefFage. La 
quantite est habituellement comprise entre 0,0001 % et 1 %, de preference entre 
0,001 et 0,5 %, de maniere particulierement preferee entre 0,01 et 0,1 % en 
poids. 

La temperature de mise en oeuvre du procede est en general superieure a 
25 la temperature de fusion et inferieure a la temperature de decomposition de la 
polyolefine et de la polyolefine fonctionnalisee, le cas echeant si possible a une 
temperature optimale pour l'initiateur radicalaire. Le procede selon I'invention 
implique generalement des temperatures de mise en oeuvre dans la gamme de 
120 ""C a 290 ""C, de preference dans la gamme de 140 a 250 ""C et d'une maniere 
30 particulierement preferee dans la gamme de 160 a 220 ""C. 

Au cours du procede, on peut eventuellement introduire en outre a un 
moment quelconque par exemple jusqu'a 10 % en poids d'additifs usuels des 
polyolefines, choisis parmi ceux cites ci-dessus. 

Le procede peut egalement prevoir la dilution de la composition dans un 
35 ou plusieurs polymeres d'olefine non fonctionnalises. Les polymeres d'olefine non 
fonctionnalises sont pour I'essentiel les composes mentionnes precedemment ou 
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leurs melanges. La composition peut etre diluee jusqu'a 20 fois, c'est-a-dire en y 
ajoutant jusqu'a 95 % en poids d'au moins un polymere d*olefine non 
fonctionnalise, de preference jusqu'a 10 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 
90 % en poids d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise, de maniere 
5 plus que preferee jusqu'a 5 fois, c'est-a-dire en y ajoutant jusqu'a 80 % en poids 
d'au moins un polymere d'olefine non fonctionnalise. 

La dilution de la composition peut avoir lieu en continu dans I'extrudeuse 
a vis dans laquelle a lieu la preparation de la composition stabilisee. Elle peut 
egalement avoir lieu dans un dispositif separe de la dite extrudeuse, par exemple 
10 dans une seconde extrudeuse, eventuellement apres granulation de la composition 
stabilisee. 

En general, Tordre d' introduction des reactifs n'est pas critique. L' agent 
de fonctionnalisation, Tagent stabilisant et I'initiateur radicalaire peuvent etre 
introduits en meme temps ou independamment dans un ordre quelconque et 

15 eventuellement de maniere fractionnee. L'agent stabilisant est de preference 

introduit apres Tagent de fonctionnalisation et I'initiateur radicalaire, de maniere 
particulierement preferee apres la zone de reaction. 

D'une maniere tout particulierement preferee, le procede de preparation de 
compositions stabilisees selon 1' invention comprend les etapes suivantes : 

20 a) alimentation, sous une atmosphere d'azote, d'un ou de plusieurs 

polymeres d'olefine et de 0,001 a 20 % en poids, d'agent de fonctionnalisation, 
dans une extrudeuse a vis jumelees co-rotatives, equipee d'une serie d' elements de 
melange associes a des pas gauches, 

b) alimentation de 0,0001 a 1 % en poids d'un initiateur radicalaire, 

25 eventuellement dilue dans un ou plusieurs polymeres d'olefine ou eventuellement 
introduit par pulverisation, 

c) melange d'un ou de plusieurs polymeres d'olefine fondus, de l'agent de 
fonctionnalisation et de I'initiateur radicalaire dans I'extrudeuse pendant une duree 
suffisante pour greffer au moins une partie de l'agent de fonctionnalisation sur 

30 le(s) polymere(s) d'olefine fondu(s), 

d) alimentation dans I'extrudeuse de 0,001 a 1 % en poids, d'agent 
stabilisant et eventuellement d'un ou de plusieurs autres additifs, eventuellement 
dilues dans un ou plusieurs polymeres d'olefine, 

e) devolatilisation des matieres volatiles par une etape subsequente de 

3 5 devolatilisation a I'air sec chaud dans une zone de decompression de I'extrudeuse, 

f) dilution eventuelle par des polymeres d'olefine non fonctionnalises, 
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g) evacuation de la composition finale. 

Une extrudeuse a vis dans le sens de la presente invention comporte au 
moins les parties suivantes : une zone d'alimentation, une zone de reaction et, a sa 
sortie, une zone d'evacuation precedee d'une zone de compression, cette demiere 
5 for^ant la masse fondue a passer au travers de la zone d'evacuation. 

En pratique, toutes les etapes peuvent etre realisees dans une extrudeuse a 
vis, mono- ou bi-vis co-rotatives ou contra-rotatives, qui comporte en general, en 
plus des zones citees ci-dessus, facultativement, un ou plusieurs dispositifs 
d'alimentation en differe pour I'introduction separee de la ou des polyolefines, des 
10 agents de fonctionnalisation, de Tinitiateur radicalaire et/ou de I'agent stabilisant, 
un ou plusieurs elements de vis permettant la propagation de la matiere a 
extruder, une ou plusieurs zones d'echauffement permettant la fusion des 
constituants et une ou plusieurs zones de devolatilisation. Le cas echeant la 
composition peut encore etre diluee dans une zone permettant I'introduction de 
15 polyolefine non fonctionnalisee par un dispositif d'alimentation approprie. La 
zone d'evacuation peut en outre etre suivie d'un dispositif de granulation. 

Le precede selon T invention est avantageusement utilise pour la 
preparation des compositions selon I'invention. 

Finalement, un aspect supplementaire prevoit Tutilisation des compositions 
20 conformes a la presente invention pour compatibiliser des polymeres d*olefine 
avec des polymeres, des matieres de charge et des substrats metalliques qui sont 
incompatibles avec les polymeres d'olefine. 

Des polymeres incompatibles sont par exemple les resines epoxy, les 
resines fluores et particulierement le poly(fluorure de vinylidene), les polyamides 
25 et les polyesters. 

De preference, les compositions selon T invention sont utilisees pour 
compatibiliser les polymeres d'olefine avec les resines epoxy. 

Des matieres de charge incompatibles sont par exemple des fibres 
naturelles, comme le lin, le chanvre, la jute et la cellulose, ainsi que les fibres de 
30 verre, le verre, la silice, le talc, le carbonate de calcium et le noir de carbone. Des 
substrats metalliques sont par exemple I'acier ou I'aluminium. 

Des utilisations preferees des compositions selon I'invention sont 
I'adhesion multicouche et le revetement multicouche de tubes en acier. 

Les exemples suivants servent a illustrer la presente invention sans pour 
35 autant en limiter la portee. 
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Les significations des notations employees, les unites exprimant les 
grandeurs mentionnees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont 
explicitees ci-dessous. 

Masse volumique standard (MVS) de la polyolefine exprimee en kg/m^, 
5 mesuree selon la norme ISO 1 183 (1987) 

L'indice de fluidite de la polyolefine (MI5) est determine a 190 °C sous 
une charge de 5 kg, filiere 8/2 mm selon la norme ISO 1 133 (1991). 

La teneur en AM greflfee est evaluee par spectroscopic JR. Deux films 
sont realises par echantillon et analyses directement apres pressage puis apres 
10 degazage pendant 1 h a 120 sous vide afin d'eliminer, si necessaire, Tanhydride 
libre residuel. Le taux d'AM, mesure par IR, est exprime par le rapport entre 
I'absorbance du carbonyle (1785 cm~l) et I'absorbance a 3610 cm'^, 
caracteristique du PE. Le taux d'acide est exprime par le rapport entre 
I'absorbance a 1715 cm"l et I'absorbance a 3610 cm"^. Les valeurs obtenues sont 
15 converties en % en poids d'anhydride maleique grefFe en exploitant une relation 

basee sur un etalonnage titrimetrique. L'anhydride maleique libre est decele par les 
bandes caracteristiques a 895, 840 et/ou 700 cm"V 

La stabilite thermique est determinee par la mesure de la periode 
d' induction sous oxygene a 210 °C selon la norme ASTM D 3895 (1992). 
20 La force de pelage a ete evaluee sur des plaquettes tricouches de 

5x15 cm. Les plaquettes metalliques de 5 x 15 x 3 mm sont sablees au 
maximum 24 h avant le revetement. A 200 °C, une couche de primer epoxy de 
100 ^m environ est appliquee par poudrage electrostatique. La plaquette est 
placee dans un moule a cadre prealablement chaufFe a 200 ^'C. Un film de la 
25 composition adhesive des exemples ci-dessous de 250 |im environ d*epaisseur est 
applique, puis une plaque de PE ELTEX® GTB 201 de 3 mm d'epaisseur 
environ. La force de pelage est alors mesuree selon la norme DIN 30670 (1991). 

Dans les exemples qui suivent, la resine de base est la resine de 
polyethylene ELTEX® PEHD A 4090 P de MI5 29 dg/min et de masse 
30 volumique standard 952 kg/m^. L'anhydride maleique (AM) est broye, Le 

peroxyde est le 2,5-dimethyl-2,5-di(t-butylperoxy)hexane (DHBP-PEROXYD 
CHEMTE). Apres le greffage, les produits sont seches a Tetuve a 80 °C, sous vide 
pendant 16 h pour eliminer TAM libre. 
Exemple 1 

35 Un echantillon de polyethylene ELTEX® A 4090 P fonctionnahse a 

Tanhydride maleique en absence de tout stabilisant, contenant 1 % d'anhydride 
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maleique greffe et presentant un indice de fluidite de 6,6 dg/min avant et apres 
hydrolyse, est melange sur un malaxeur BRABENDER® a 180 ''C, 50 rotations 
par minute, pendant 6 min, en presence de 3 g/kg du stabilisant 1,3,5-trimethyl- 
2,4,6-tris(3,5-di-t-butyI-4-hydroxybenzyl) benzene (stabilisant A). 
5 La moitie de rechantillon est hydrolysee en presence de vapeur d'eau 

pendant 7 jours a 100 puis sechee sous vide une nuit a 85 

Des mesures de fluidite et de stabilite thermique ont ete realisees sur les 
echantillons tels quels et sur les echantillons apres hydrolyse. Les resultats de ces 
mesures sont recapitules au tableau L 
10 Exemple 2 fcomparatif) 

On procede de la meme maniere qu'a 1' exemple 1 sauf que le stabilisant 
mis en oeuvre est le stabilisant pentaerythrityl tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4- 
hydroxyphenylpropionate) (stabilisant B). 

Les resultats des mesures de fluidite et de stabilite thermique sont 
1 5 recapitules au tableau L 
Tableau I 



composition 


MI5 sans 

hydrolyse, 

dg/min 


MI5 apres 
hydrolyse, 
dg/min 


Stabilite 

thermique 

sans 

hydrolyse, min 


Stabilite 

thermique 

apres 

hydrolyse, min 


Exemple 1 


7,1 


6,4 


18,8 


15,4 


Exemple 2 
(comparatif) 


7,2 


0,1 


18 


0 



De Tanaiyse des resultats, il apparait que les compositions selon I'invention 
presentent une fluidite et une stabilite thermique constantes a long terme. 
Exemple 3 



20 Un melange de polyethylene lineaire de haute densite (PEHD), 

commercialise sous la marque ELTEX®A 4090 P, et d*anhydride maleique a 
I'etat solide, a une teneur de 0,4 % en poids, est alimente dans une extrudeuse 
double vis co-rotative Krupp Werner & Pfleiderer ZSK58. 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 

25 successivement les zones suivantes : 

(1) Zone d'alimentation principale 

(2) Zone d'echaufFement pourvue d*un orifice d'alimentation 

(3) Zone de reaction pourvue d'un orifice d'alimentation 
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(4) Zone de degazage pour evacuer les matieres volatiles 

(5) Zone de compression 

(6) Zone d'evacuation. 

Le PEHD, melange a Tanhydride maleique est alimente dans la zone 
5 d'alimentation principale, sous courant d'azote. Le peroxyde est alimente dans la 
tremie principale au niveau de la zone d'alimentation a une teneur de 0,045 % en 
poids, sous forme de melange maitre avec le PEHD. Le stabilisant 1,3,5- 
trimethyl-2,4,6-tris(3,5-t-butyl-4-hydroxyphenyl)benzene (Stabilisant A) est 
additionne dans la zone 3 a une teneur de 0,3 % en poids, dans un melange maitre 
10 PEHD/stabilisant concentre 10 fois. 

Les autres conditions operatoires sont les suivantes : 
Profil de temperature : 210 °C 
Debit de 180 kg/h 

Vitesse de vis : 300 tours par minute 
15 Le polyethylene fonctionnalise contient 0,5 % en poids d'anhydride 

maleique et presente un indice de fluidite MI5 de 20 dg/min ainsi qu'une stabilite 

thermique de 20 min. 

La force de pelage a ete evaluee comme decrit ci-dessus, sur Techantillon 

tel quel et sur Techantillon vieilli 15 jours a 80 °C dans I'eau. Les resultats des 
20 forces de pelage mesurees a 23 °C et 80 °C sont presentes au tableau II ci- 

dessous. 

Exemple 4 (comparatif) 

On procede de la maniere decrite a I'exemple 3, sauf que le stabilisant mis 
en oeuvre est le stabilisant pentaerythrityle tetrakis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxy- 
25 phenylpropionate) (Stabilisant B), toutes les autres conditions etant identiques. 

Les resultats des forces de pelage mesurees a 23 °C et 80 ""C sont 
presentes au tableau II ci-dessous. 
Tableau II 



Composition 


Force de pelage a 23 °C 
(N/50mm) 


Force de pelage a 80 °C 
(N/5 0mm) 




23 °C 


23 °C et vieillis 15 j a 
80 °C dans I'eau 


80 °C 


80 °C et vieillis 15 j a 
80 °C dans I'eau 


Exemple 3 


1150 


1150 


562 


429 


Exemple 4 (comparatif) 


1200 


195 


550 


100 
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De I'analyse de ces resultats, on peut constater que les compositions selon 
rinvention oflfrent une meilleure adherence a long terme. 
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REVENDI CATIONS 

1 - Compositions comprenant un ou plusieurs polymeres d'olefine 
fonctionnalises par au moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides 
carboxyliques, leurs esters, leurs anhydrides et leurs sals metalliques et un ou 

5 plusieurs agents stabilisants comportant un ou plusieurs groupements phenols 
steriquement encombres et au plus une fonction ester. 

2 - Compositions selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'au moins 
un des agents stabilisants ne contient pas de fonction ester. 

3 - Compositions selon la revendication 2, caracterisees en ce qu'au moins 
10 un des agents stabilisants est le l,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-4- 

hydroxybenzyl)benzene. 

4 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisees en ce que la quantite d' agent stabilisant est comprise entre 0,001 et 
1 % en poids. 

15 5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, 

caracterisees en ce qu'au moins un des polymeres d'olefine fonctionnalises par au 
moins un agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs 
esters, leurs anhydrides et leurs sels metalliques est un polymere d'ethylene 
fonctionnalise par de I'anhydride maleique. 

20 6 - Compositions selon la revendication 5, caracterisees en ce que 

I'anhydride maleique est present dans le polymere d'ethylene fonctionnalise en une 
quantite de 0,001 a 5 % en poids. 

7 - Compositions selon la revendication 5 ou 6, caracterisees en ce que le 
polymere d'ethylene fonctionnaUse par de I'anhydride maleique presente une 

25 masse volumique standard de 9 1 5 a 960 kg/m^ et un indice de fluidite, mesure a 
190 °C sous une charge de 5 kg, de 0,1 a 50 dg/min. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterisees en ce que la composition est diluee dans un ou plusieurs polymeres 
d'olefine non fonctionnalises. 
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9 - Utilisation d'un ou de plusieurs agents stabilisants comportant un ou 
plusieurs groupements phenols steriquement encombres at au plus une fonction 
ester pour la stabilisation de polymeres d' define fonctionnalises par au moins un 
agent de fonctionnalisation choisi parmi les acides carboxyliques, leurs esters, 

5 leurs anhydrides et leurs sels metalliques. 

10 - Procede de preparation de compositions stabilisees comprenant un ou 
plusieurs polymeres d'olefine fonctionnalises et un ou plusieurs agents 
stabilisants, caracterise en ce qu'on melange en fondu dans une extrudeuse a vis, 
un ou plusieurs polymeres d'olefine, un ou plusieurs agents de fonctionnalisation, 

10 un ou plusieurs initiateurs radicalaires, un ou plusieurs agents stabilisants 

comportant un ou plusieurs groupements phenols steriquement encombres et au 
plus une fonction ester, et eventuellement un ou plusieurs additifs. 

1 1 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'au moins un 
des agents stabilisants introduit dans 1' extrudeuse ne contient pas de fonction 

1 5 ester. 

12 - Procede selon la revendication 1 1, caracterise en ce qu'au moins un 
des agents stabilisants introduit dans Textrudeuse est le l,3,5-trimethyl-2,4,6- 
tris(3 , 5 -di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene. 

13 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, 
20 caracterise en ce qu'au moins un des polymeres d'olefine introduit dans 

Textrudeuse est un polymere d'ethylene presentant une masse volumique standard 
de 915 a 960 kg/m^ et un indice de fluidite, mesure a 190 °C sous une charge de 
5 kg, de 0,1 a 200 dg/min. 

14 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 13, 

25 caracterise en ce qu'au moins un des agents de fonctionnalisation introduit dans 
I'extrudeuse est I'anhydride maleique. 

15 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 14, 
caracterise en ce que la temperature de mise en oeuvre se situe entre 120 °C et 
290 X. 

30 16 - Procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 15, 

caracterise en ce que la composition stabilisee est diluee dans un ou plusieurs 
polymeres d'olefine non fonctionnalises. 
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1 7 - Utilisation de compositions selon Tune quelconque des revendications 
1 a 8 ou obtenues par un procede selon Tune quelconque des revendications 10 a 

1 6 pour compatibiliser des polymeres d'olefine avec des polymeres, des matieres 
de charge et des substrats metalliques qui sont incompatibles avec les polymeres 
5 d'olefine. 

18 - Utilisation selon la revendication 17, caracterisee en ce que les 
polymeres incompatibles sont des resines epoxy. 

19 - Utilisation selon la revendication 17 ou 18 pour Tadhesion 
multicouche. 

10 20 - Utilisation selon Tune quelconque des revendications 17 a 19 pour le 

revetement multicouche de tubes en acier. 
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